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摘要 
I 
摘要 
锂硫二次电池体系由于具有很高的理论能量密度，被认为是未来先进储能体
系的代表方向之一，体系中硫及其复合材料是研究的热点。不同于通常的硫碳复
合材料，本文围绕将锰氧化物应用于锂硫电池的复合正极材料展开研究，主要内
容如下： 
1.制备了二氧化锰复合空心碳球材料 HCS/MnO2。将 HCS/MnO2 与硫复合作
为硫正极材料，结果显示 MnO2 可以有效提高电池的循环性能。HCS/MnO2-S 在
0.5 A·g-1下循环 100圈后放电容量稳定保持在 627 mAh·g-1，容量保持率为 53.8%；
而对比材料 HCS-S 的稳定容量和保持率只有 532 mAh·g-1 和 46.1%。 
2.制备了氧化锰复合碳纳米管材料 CNTs/MnO。将 CNTs/MnO 与硫复合作为
硫正极材料，结果显示 MnO 可以有效的提高电池在高电流密度下的初始容量，
并且主要影响了放电反应中可溶性多硫化物的还原过程。在 5.0 C 下
CNTs/MnO-S 的初始放电容量为 716 mAh·g-1，而对比材料 CNTs-71%S（S 含量
一致）和 CNTs-88%S（C/S 比一致）则分别只有 589 mAh·g-1 和 415 mAh·g-1。 
3.使用还原石墨烯替代碳纳米管作为碳骨架，制备了氧化锰复合石墨烯材料
rGO/MnO。将 rGO/MnO 与硫复合作为硫正极材料，结果显示 rGO/MnO-S 和
CNTs/MnO-S 的电池表现较为近似，但是由于较高比表面的 rGO 使复合材料的
形貌更为均匀稳定，因此 rGO/MnO-S 的性能稍好于 CNTs/MnO-S。在 5.0 C 下，
rGO/MnO-S 的初始容量为 758 mAh·g-1，略高于 CNTs/MnO-S（715 mAh·g-1）。 
4.制备了 MnO 含量不同的几种 CNTs/MnO，分别按照同样的 C/S 比与硫复
合作为硫正极材料，相互进行对比；又制备了 MnO 含量不同的几种 rGO/MnO，
分别与相同含量的硫复合作为硫正极材料，也相互进行对比。两个系列的测试结
果都显示出，MnO 含量在较低水平时材料倍率性能较差，而 MnO 含量提高到一
定水平后（约 40%）倍率性能不再有明显的继续提升，这种变化关系可能是材料
的导电性和 MnO 影响效果的综合作用结果。 
 
关键词：储能，锂硫电池，正极材料，锰氧化物 
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Abstract 
With high theoretical energy density, lithium sulfur (Li/S) battery has been 
regarded as a representative of advanced energy storage systems in the future, and the 
cathode material is the key field of this system. In this work, differing from the 
common sulfur/carbon materials, manganese oxides have been studied for the 
application in the cathode materials of Li/S batteries. The main content are listed as 
follows： 
1. A hollow carbon sphere (HCS) has been synthesized and composited with 
manganese dioxide (HCS/MnO2). HCS/MnO2 has been used as a sulfur host, and the 
reuslts have indicated that MnO2 could effectively improve the cycling performance. 
At 0.5 A·g-1, HCS/MnO2-S has remained a capacity of 627 mAh·g-1 and a retention 
rate of 53.8%, while there were only 532 mAh·g-1 and 46.1% for the contrast HCS-S. 
2. Commercial carbon nanotubes (CNTs) have been composited with manganese 
oxide (CNTs/MnO). CNTs/MnO has been used as a sulfur host, and the reuslts have 
indicated that MnO could promote the intial discharge capacity at high current density, 
as well as MnO has mainly influenced the reduction of soluble polysulfide. At 5.0 C, 
CNTs/MnO-S has presented a 1st discharge capacity of 716 mAh·g-1, while there were 
only 589 mAh·g-1 and 415 mAh·g-1for the contrast CNTs-71%S (with same S loading) 
and the contrast CNTs-88%S (with same C/S ratio). 
3. Instead of CNTs, a reduce graphene oxide (rGO) has been synthesized and 
composited with manganese oxide (rGO/MnO). rGO/MnO has been used as a sulfur 
host, and the reuslts have indicated that the performance of rGO/MnO-S was similar 
with CNTs/MnO-S, but rGO/MnO-S performed slightly better due to the moren 
uniform morphology. At 5.0 C, rGO/MnO-S has presented a 1st discharge capacity of 
758 mAh·g-1, which is a little more than that of CNTs/MnO-S (716 mAh·g-1). 
4. Several kinds of CNTs/MnO composites that differ in MnO content have been 
prepared and used as sulfur hosts in contrast with each other, keeping a same 
carbon/sulfur ratio. Also several kinds of rGO/MnO composites that differ in MnO 
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content have been prepared and used as sulfur hosts in contrast with each other, 
keeping a same sulfur loading. Both the two series of tests have shown that the rate 
performance was not so good when the MnO content was low, and got better with the 
increase of MnO content, and then no longer improved obviously when the MnO 
content has reached a certain level (about 40%). Such correlation between the rate 
performance and the MnO content might result from the comprehensive effects of  
the conductivity and the impact of MnO. 
 
Key words: energy storage, lithium sulfur battery, cathode material, manganese 
oxides 
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第一章 绪论 
1 
第一章 绪论 
1.1 基于可逆转换反应的锂硫二次电池的研究意义 
随着时间的推移，由于人口和经济的增长以及生活方式的进步，人类对能源
的需求也在不断的增长；而与日俱增的能源消耗（主要是化石能源）也让人们不
得不开始逐渐重视随之而来的、越来越严峻的能源问题与环境问题[1, 2]。为了缓
解这些问题并减少对化石燃料的依赖，探索和开发诸如太阳能、风能等绿色、高
效、可再生的替代能源技术迫在眉睫[3-6]。然而直接利用像太阳能、风能这类由
自然资源所转化的能源受到了时间、空间、气候等诸多条件的限制，因此寻找经
济高效的储能体系十分必要。在能源储存领域，可充放二次电池体系占据着不可
或缺的地位，而通过二次电池将可再生能源转化为电能存储也被视为最可行的储
能方案之一[7]。 
 
 
 图 1.1 电池的内部组成结构示意图 
Fig. 1.1 Schematic of internal components for a cell 
 
可充电二次电池体系，包括铅酸、镍镉、镍氢、锂离子电池等，一个多世纪
以来在各种各样的应用场合服务着人类[8]。如图 1.1 所示，一个完整的电池体系
其内部结构主要由正极、负极、电解液和隔膜等几部分组成，而一个完整的电极
（无论正、负极）包括了活性电极材料、导电剂、粘结剂和集流体。常用的导电
剂主要为高电导率的一些碳材料等，起到增加电极的导电能力、降低电池内阻的
作用；粘结剂通常是一些能够形成骨架网络的高分子材料，主要为了防止电极物
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2 
质在充放电过程中从集流体上脱落，并使活性电极材料与导电剂之间保持良好接
触；集流体则由导电金属网箔或者碳基质等充当，在负载电极物质的同时发挥汇
集、传导电流的功能。 
过去的二十多年里，锂离子电池依靠着远高于其他二次电池体系的能量密度
占据了应用市场的主流地位，尤其是在移动电子设备这一领域[8]。现有的锂离子
二次电池技术是基于锂离子在正负极材料之间来回嵌入/脱出的“摇椅式”原理，
而这一充放电机理同时也限制了其储存电荷的容量和相应的能量密度。要提高电
池的能量密度，一种途径是提高正、负极材料的容量，另一种途经则是提高电池
的电压，抑或是二者兼顾。然而，在锂离子电池中，一方面现有电解液体系的电
化学稳定性限制了电池的工作电压不能超过 4.3 V[9]，另一方面目前的氧化物正
极材料与石墨负极材料的容量也都达到了各自的极限，分别约为 250 mAh·g-1 与
370 mAh·g-1[10, 11]。随着便携式电子设备的迅猛发展以及电动车、大型可再生能
源存储等新兴技术的快速进步，现有锂离子电池技术的发展越来越难以满足实际
应用的需求。因此，开发具有更高比容量、更高比能的新一代电池体系成为了当
务之急[12, 13]。 
相较于传统的“摇椅式”嵌脱机理的锂离子电池，基于“转换反应（conversion 
reaction）”机制的电池体系（如锂硫电池、锂空气电池）由于能够在电池反应
过程中容纳更多的电荷传递与离子转移，从而能够拥有更高的容量极限，因而这
种电池体系有很大的潜力成为替代传统锂离子电池的一种选择[14, 15]，当然也面
对着从理论到实际的诸多挑战。 
 
 
 图 1.2（a）锂硫电池示意图和（b）几种典型正极材料的理论比容量对比 
Fig. 1.2 (a) Schematic of Li/S battery and (b) comparison of  
some typical cahode materials 
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硫作为一种能够实现“转换反应”并且同时满足多电子反应（高比容量）、
质轻（高比能）的电池正极材料，目前已经得到了广泛的关注与研究，其中钠硫
电池体系在一些领域已有多年的应用实践[16]，但锂硫电池体系仍处于实验研究
与小范围的应用开发阶段。在锂硫电池体系中，电池的平均工作电压为 2.15 V
（vs. Li+/Li），大约为传统锂离子电池工作电压的 1/3-2/3，然而单质 S 的理论比
容量高达 1675 mAh·g-1（按 S 与 Li 反应生成 Li2S 计算）[17]，是目前已知的固体
正极材料中最高的，约为现有锂离子电池体系的 3-5 倍；此外，其理论质量比能
量和体积比能量分别高达 2600 Wh·kg-1 和 2800 Wh·L-1[18]。锂硫电池被公认为最
有发展前途的二次电池体系之一，是未来高性能锂二次电池的代表和方向。 
1.2 锂硫电池体系的原理概述 
硫元素在自然界中主要以硫化物、硫酸盐和单质硫等形式存在，常温下单质
硫主要以环状的 S8 分子形式存在。通常情况下，单质硫为电绝缘体；受热易升
华，熔点在 110 ̊C-120 ̊C（不同晶型的熔点有差异）之间，沸点为 444.6 ̊C；不溶
于水，微溶于极性有机溶剂如乙醇、四氢呋喃等，易溶于非极性溶剂如苯、CS2、
CCl4 等[19, 20]。 
锂硫电池，是指以硫或含硫化合物作为正极，金属锂做为负极，在氧化还原
反应过程中通过“S-S”键的断裂与生成来实现化学能与电能相互转化的一类电
池体系[21]。与其他的锂离子电池体系一样，在充放电过程中锂离子作为电池内
部的载流子在正负极之间迁移。 
 
 
图 1.3 典型的锂硫电池放/充电的电压变化曲线[22] 
Fig. 1.3 A typical discharge & charge voltage profile of Li/S cells 
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锂硫电池体系的电池反应过程比较复杂，目前的研究成果尚未能够清晰的予
以确证，现阶段在这一研究领域被较为广泛认可的机理解释如图 1.3 所示[22]。根
据在电池放电反应过程中硫元素的价态变化、相变，反映在放电电压曲线上的变
化可以分为如下四个区域： 
I：从固体单质 S8 分子到可溶的 Li2S8 的固-液两相还原反应，电极反应如式（1）
所示，该区域在放电曲线上表现为电位区间 2.2-2.3 V 的第一个放电平台。在这
一过程中，生成的 Li2S8 溶解到电解液中，在正极表面留下了许多空位。 
S8 + 2 Li
+ + 2 e- →  Li2S8                             (1)  
II：从可溶的 Li2S8 到更低价态的可溶多硫化物（Lithium polysulfides，LiPSs）的
液相还原反应，电极反应如式（2）所示，在该区域放电曲线随着反应的进行迅
速下降。在这一过程中，由于多硫化物的“S-S”链长度缩短同时伴随着浓度的
增加，电解液的黏度也逐渐地增大。直到该区域的末端，多硫化物的浓度达到最
大值使得此时电解液的黏度也最大，而一般认为结束时多硫化物主要的存在形式
为 Li2S4。 
Li2S8 + 2 Li
+ + 2 e- → Li2S8-n + 2 Li2Sn         			 		 (2)  
III：从低价态的可溶多硫化物分子到不溶的 Li2S2 和 Li2S 的液-固两相还原反应，
电极反应如式（3）（4）所示，该区域在放电曲线上表现为电位区间 1.9-2.1 V
的第二个放电平台，并且贡献了电池的大部分放电容量。在区域 II 末端由于电
解液黏度达到最大使得此时极化也最大，而在区域 III 的开始阶段随着可溶多硫
化物分子的消耗，浓度降低伴随着黏度减小，极化也随之减小，因此出现了图
1.3 中箭头 1 所标示的放电曲线上的极化峰。 
2 Li2Sn+ (2n-4) Li
+ + (2n-4) e- →  n Li2S2      									(3)  
Li2Sn+ (2n-2) Li
+ + (2n-2) e- →  n Li2S   									   (4)  
IV：从不溶的 Li2S2 向不溶的 Li2S 的固相还原反应，电极反应如式（5）所示。
在该区域的反应物与生成物均为绝缘性的固体，导致极化急剧增加，放电曲线急
剧下降，该区域通常很短，某些极化过大的情况下（如很高的电流密度下）甚至
不会出现。在充电过程开始时电极表面所覆盖的绝缘放电产物被氧化为可溶的多
硫化物，极化的减小导致了图 1.3 中箭头 2 所标示的充电曲线上的极化峰。 
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